
第7章

Management of Experimental 
Data in Analytical 

Chemistry

分析化学中的数据处理



7.1  统计学(statistics)中常用术语

1、总体：

所考察的对象的全体。

2、样本（子样）：

自总体中随机抽出的一组测量值。

3、样本大小（或容量）：

样本中所含测量值的数目。



7.2  分析化学中常用统计量

1、总体平均值：
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2、总体平均偏差：

样本平均偏差为
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3、样本(sample)标准偏差：

衡量测量值的分散程度，即精密度的好

坏。
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式中(n - 1) 称为自由度，以 f 表示。

自由度表明独立偏差的个数。

当 n 很大时， μ→x σ→s



4、总体标准偏差 σ
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5、总体标准偏差与总体平均偏差

当 n >20 时

σσδ 80.0 7979.0 ≈=



6、平均值的标准偏差：

总体：

nx
σσ = 

样本（有限次测量）：

n
ssx =

平均值的
标准偏差
与测定次
数的平方
根成反比



统计量符号总结

总体

样本

平均值的

标准偏差

标准

偏差

单次测
量的平
均偏差

平均值

x
μ

d
δ

s
σ

xs

xσ



7.3   少量数据的统计处理

Statistics for Small Sets of Numbers
7.3.1  t 分布曲线

1、t 的定义

s
xt μ−

= 或
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xt μ−

=
↓

stx ⋅±= μ 表示测定值出现的范围。



2、t 分布曲线的形状与特点
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(1) 曲线下一定 t 值区

间内的积分面积是

该区 间内随机误差

出现的概率 P。



(2) 曲线形状与 t 值和自由度 f 有关。
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不同， t 值一定的区

间内随机误差出现
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3、 值表：ft ,α 体现 t , f , P 之间的关系

已知 f , P 时，可从表中查出相应的 t 值。

表中置信度就是概率 P ，

它表示 t 值一定时，测定值落在

范围内的概率。) ( st ⋅±μ
显著性水准 P−=1 α
自由度 nnf    , 1−= 为测定次数

双边：表示P是从-t到+t积分而得的面积。



7.3.2   平均值的置信区间

1、置信区间的计算公式

根据

xs
xt μ−

=

可得计算公式

n
tsxstx x ±=⋅±= μ



2、置信区间的概念

n
tsxstx x ±=⋅±= μ

它表示在一定置信度下，以平均值 为

中心，包括总体平均值 的范围。

x
μ

是客观存在的，没有随机性，不能说

它落在某一区间的概率是多少；只能说某

区间包括总体平均值的概率是多少。

μ



3、平均值置信区间的计算步骤

根据

n

st
x f ⋅

±= , αμ

①计算测量值的 s ,x
②由置信度和测量值个数 n，计算出

1,  1 −=−= nfPα
③将上述数据代入(1)式即可计算。

ft ,α从表 7-3 查

分析化学中一般将置信度定在95%或90% 。

（1）



平均值置信区间计算示例：P268习题No.7
解：（1）计算平均值和标准偏差
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• 因为 P = 95% , n = 6
所以

5161
05.095.011
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=−=−=
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查表 7-3 得 57.25,05.0 =t

计算得
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7.3.3  显著性检验

1、概念及作用

μ~x
同一试样的两
组分析结果

有差异21 ~ xx

测定标准试样

有差异
假

设

检

验

存在

显著性差异

有系统误差

不存在

显著性差异

无系统误差

↘

↗



2、显著性检验的方法：

（1） t 检验法： 检验 μ~x
检验平均值与标准值之间的差异。

方法原理 假设 与 无显著性差异，

则符合关系式

μ    x

n
stx ⋅

±= μ (1)

由(1)式计算出的 t 计应等于或小于 t表。



方法原理(接上页)

若 t 计≤ t表，与假设相符，无显著性差异

若 t 计＞ t表，与假设不符，存在显著性差异

t 值计算公式 由（1）式可得
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检验时的标准置信度

%95=P
检验步骤

a. 根据题意计算 t 计

b. 计算出 α , f , 查 t表
c. 比较 t 计与 t表，然后作出结论



t 检验法示例 P269  No. 12

解：已知 %26.54   ,  %46.54 == xμ
%95 , 4 , %05.0 === Pns

计算 t

4
%05.0

%46.54%26.54 
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t 计 = 8



计算 α , f ,
05.095.011 =−=−= Pα

3141 =−=−= nf

查表7-3，得 18.33,05.0 =t

因为 t 计 = 8 ＞ t0.05，3

所以，平均值与标准值存在显著性差异。

分析结果存在系统误差。



（2）F 检验法：

通过比较两组数据的方差 s2 ，确定

其精密度(标准偏差 s1 与 s2 )是否有显著

性差异的方法。

统计量 F 的定义与计算：
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s
F = 大：大方差

小：小方差



• 由F 的定义式可计算得F 值

若F→1，则 s1与 s2 相差不大；

若 F 较大，则 s1与 s2存在显著性差

异。

检验步骤

a. 计算 F 值，

b. 计算 f 大， f小，查F 值表得F表

c. 比较：若 F计＞F表，存在显著性差

异；

反之，不存在显著性差异。



F 检验的单、双边问题

若被检验的两组数据

的精密度可能是

s1 ＞ s2  或 s1 = s2 ,
则为单边问题， P=95%

05.0 =α

若精密度可能是 s1 ＞s2  或

s1 = s2  或 s1 ＜ s2 ，

则为双边问题，

P=90%

05.0
2

=
α 2

α



F 检验法示例 P269 No. 11
解：已知置信度为90%，因此是双边问

题。

(1) 计算得
 057.0  ,  56.9 == AA sx

085.0  ,  47.9 == BB sx
(2)计算 F
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(3)  查 F 值表：

计算自由度
516 =−== 小大 ff

由表7-4 查得 F表 = 5.05

(4)  由于 F计 = 2.22 ,   故 F计＜ F表

所以，该两组数据的精密度无显著性差异。

作出此判断的置信度为90% 。



（3） F 检验法 + t 检验法

设两组分析数据的测定次数、标准偏

差和平均值分别为

21  , xx
作用： F 检验法 + t 检验法可检验两组

分析结果的平均值 之间是否

有显著性差异。

1    1     1 xsn

2    2     2 xsn



检验步骤：

①用F 检验法 ：检验 s1与 s2 之间是否存在

显著性差异。

如 s1与 s2 之间存在显著性差异，

则两组分析数据存在显著性差异。

如 s1与 s2 之间不存在显著性差异，

则可认为s1≈ s2 ，可计算合并标准偏差

继续进行下述检验。



②计算合并标准偏差

因为
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所以计算公式为



③用 t 检验法
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计算总自由度 221 −+= nnf

计算显著性水准 P−=1 α

计算 t 值



查 t 值表，得 t表 值。

若 t计＞t表
则两组数据的平均值存在显著性差异。

若 t计＜t表
则两组数据的平均值不存在显著性差

异。

请见显著性检验示例 例5，6，7，8，9



F 检验法 + t 检验法 示例 P269 No.15
解： 4 , %048.0 , %45.60 === AAA nsx

4 , %051.0 , %11.60 === BBB nsx
作F 检验
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查得 F表 = 9.28314 =−== 小大 ff由

因为 F计＜ F表 ，故精密度间无显著性差异。



• 计算合并标准偏差
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• 作 t 检验

计算
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• 总自由度 6244 =−+=f

置信度 10.090.01      %90 =−== αP

查 t 值表得 94.16,10.0 =t

因为 t 计 = 9.62 得 t 计 ＞ t表
所以两瓶试剂含 Cl- 的质量分数

有显著性差异。



7.3.4 异常值的取舍

异常值 一组数据中离群较远的数据，

称为异常值或可疑值或极端值。

异常值的取舍

过失异常——必须舍去。

非过失异常——用统计学方法处理。

统计学处理异常值的方法

法，Q检验法，格鲁布斯法d4



1、 法d4
根据正态分布规律

0.3%P         3 <>− σμx

因为 σδ 80.0 = 所以 σδ 3 4 ≈

对于少量数据，只能用 代替δ        d
只要 dxx 4>− 则 x 可舍去。

可见本方法较简单，但误差较大。



• 法判断异常值取舍的步骤

• 例 P270, No.17第一问

解： ①求出除 0.1016 之外的其余数据的

平均值和平均偏差：(单位略去)

d4

1011.03)1012.01010.01011.0( =÷++=x

3
1012.01010.01011.0 xxx

d
−+−+−

=

00007.0=



• ②求出 d4
因为 00007.0=d
所以 0003.000007.044 ≈×=d

③计算被判断值 0.1016 与平均值的偏差：

0005.01011.01016.0 =−=− xx

④判断： 0003.040005.0 =>=− dxx

所以 第 4 次数据 0.1016mol.L-1 应舍去。



3、格鲁布斯(Grubbs)法

方法步骤

① 将一组数据从小到大排列

x1, x2, …, xn-1, xn

x1和 xn 是极端值，可能是异常值。

② 计算全组数据的平均值和标准偏差

即 sx  ,



③计算统计量 T ：

若判断 x1，则

nT ,α
已知显著性水准和测定次数，就可得 T.

s
xxT 1−

=

s
xxT n −

=若判断 xn，则

④查 值表 (P 256, 表 7-5)

⑤比较：如 nTT ,α>计 则异常值应舍去。

否则应保留。



格鲁布斯法示例（P270 No.18 第一问）

解：从小到大排列(单位略去)
0.1010 ,  0.1011 , 0.1012 . 0.1016
计算平均值和标准偏差

1012.0   
4)1016.01012.01011.01010.0(
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• 计算T值： 0.1010和 0.1016是两个极端

值。
54.100026.0

1012.01016.0 ==
−

= −
s

xxT n
n

77.0
00026.0

1010.01012.01
1 =

−
=

−
=

s
xxT

置信度为 95% ， 4  , 05.095.01 ==−= nα

查表 7-5 46.14,05.0 =T



• 比较： 46.154.1 4,05.0 =>= TTn

所以 0.1016 应舍去。

46.177.0 4,05.01 =<= TT

所以 0.1010 应保留。

格鲁布斯法准确性较好，如与其它方法

有矛盾时，应以格鲁布斯法为准。



3、Q 检验法

方法步骤

①将一组数据从小到大排列

x1, x2, …, xn-1, xn

x1和 xn 是极端值，可能是异常值。

②计算统计量Q

如判断xn ，则 1

1
xx

xxQ
n

nn
−

−
= −



• 如判断 x1，则

1

12
xx
xxQ

n −
−

=

Q值越大，说明 x1或 xn离群越远。

Q也称舍弃商。

③查Q值表：

由置信度P和测定次数n可查Q值。

④比较：如 Q计＞Q表，则异常值应舍去，

反之，应保留。



• Q检验法示例（用P270 No.17中的数据）

解：从小到大排列(单位略去)
0.1010 ,  0.1011 , 0.1012 . 0.1016

计算Q值：分别判断 0.1010 和 0.1016

17.0
1010.01016.0
1010.01011.0

1

12
1 =
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xxQ

n
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查Q值表7-6：
已知 n = 4， 设置信度 P=90% 

查得 76.04,90.0 =Q

比较 76.017.0 4,90.01 =<= QQ

76.067.0 4,90.0 =<= QQn

所以，0.1010 和 0.1016 都应保留。



7.4   回归分析法(Regressive Analysis)

用标准曲线来获得未知物质含量时，通

过数理统计方法找出对各数据点误差最

小的直线，并且估计直线上各点的精密

度以及数据间的相关关系的方法，属于

回归分析的问题。
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7.4.1 一元线性回归方程

1、基本概念

最小二乘法：数理统计中使直线上所有

测量值(y)的残(偏)差平方和为最小的方

法。

回归直线：

使用最小二乘法通过测量点所确立的

最能反映其真实分布状况的最佳直线。



一元线性回归方程：

分析化学中的标准曲线(校正曲线)可用

一元线性方程表示，该标准曲线用最小

二乘法处理后的回归直线方程

y = a + bx 称为一元线性回归方程。

回归系数：

一元线性回归方程 y = a + bx 中的系

数 a、b 称为回归系数。



2、回归系数 a、b 的确定

设通过 n 个实验点(xi,yi)的校正曲线为

ibxay +=ˆ

iii ebxay ++= 式中ei为残(偏)差
设校正曲线不存在残差的方程为

令残差平方和为Q
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• 如能使残差平方和Q达最小，就能得到

一条对各数据点误差最小的校正曲线。

• 故用 Q 对a、b 求偏微商并令其等于零
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• 解上述两偏微分方程得到回归系数：

a 的计算公式

xby
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• 回归系数 b 
的计算公式
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∑
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根据测量值计算出 a, b，即可确定一元

线性回归方程为 y = a + bx



• 7.4.2  相关系数 r 
用以检验回归直线上的两个变量(x , y)之
间的线性关系是否有意义的系数。

1、相关系数的物理意义

(1) r =1 ：所有的 yi 值都在回归线上。

(2) r = 0 ： y 与 x 之间完全不存在线性关

系。

(3) 0< r <1： y 与 x 之间存在线性关系,

r 值越接近1，线性关系就越好。



2、相关系数 r 的定义式
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式中 b 为回归系数
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相关系数 r 的定义式



3、检验方法

（1）根据 r 的定义式计算 r计，

（2）根据置信度及自由度查表7-7得 r
表，

（3）比较：

若 r计＞ r表 ， y 与 x 的线性关系有意义

反之， y 与 x 的线性关系没有意义

r 愈接近 1 ， y 与 x 的线性关系愈好。



• 回归分析法示例：P271 No.29
解：（1） 178.0      ,m 60.0 == ygx
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• 回归系数 b

255.0
40.0

102.0
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• 回归系数 a
025.040.0255.00.178 =×−=−= xbya

一元线性回归方程为

xy  255.0025.0 +=

将未知液的吸光度 y=0.205代入回归方程

(2)未知液中含Fe量 x

x 255.0025.0205.0 +=
mgx 71.0=

得



(3)计算相关系数 r
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40.0255.0  
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第7章要点

1、理解平均值的置信区间的概念及计算。

2、了解显著性检验的方法，会运用各种检验

法进行显著性差异的检验。

3、掌握异常值的取舍方法并应用。

4、了解误差的传递，会计算极值误差和极值

相对误差。

5、掌握回归分析法。

6、掌握消除系统误差和减小随机误差的方

法。



第7章作业

P269  No.8, No14
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